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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva fotokatalytickou aktivitou tenkych vrstev oxidu titani¢it¢ho imo-
bilizovanych na PET f6lii a nasledné opracovanych plazmochemicky. Bylo feseno stanoveni
fotokatalytické aktivity dvéma zpiisoby, a to degradaci barviva Acid Orange 7 a degradaci ky-
seliny benzoové. V teoretické Casti byly studovany metody pro vyhodnoceni fotokatalytické
aktivity a techniky nandSeni tenkych vrstev fotokatalyzatori.

Bylo zjisténo, Ze plazmochemické opracovani nemd vyznamny vliv na fotokatalytickou ak-
tivitu ptipravenych tenkych vrstev. Metoda s degradaci Acid Orange 7 je vhodna pro méteni
fotokatalytické aktivity. Stanoveni fotokatalytické aktivity méfenim intenzity fluorescence de-
grada¢nich produktd kyseliny benzoové neni vhodné pro fotokatalyzatory na PET folii.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with photocatalytic activity of thin layer of titanium dioxide deposited
onto PET flexible foil treated by plasma. Photocatalytic activity is measured by two different
methods, degradation of dye Acid Orange 7 and benzoic acid. Possible model compounds for
evaluation of photocatalytic activity as well as deposition techniques for preparing thin layers
of photocatalyst were discuss in the theoretical part.

Changes of photocatalytic activity were found insignificant with plasma treatment. Eva-
luation used Acid Orange 7 is suitable. Unlike method with benzoic acid was discovered ina-
ppropriate for measuring of photocatalytic activity for photocatalyst deposited onto PET foil.
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1 UVOD

Oxid titanicity je jiz jako latka zndm dlouhou dobu. Existuje vice krystalickych struktur tohoto
oxidu a podle téchto struktur se odvijeji jednotlivé aplikace oxidu titani¢itého. Dalsi vyhodna
vlastnost oxidu titani¢itého je jeho netoxicita. V poslednich letech jsou zkoumany jeho fotoka-
talytické vlastnosti, protoze bylo navrzeno mnoho komerc¢nich aplikaci pro zlepSeni zivotniho
prostiedi. Jeho vyuZiti je Siroké, Casté pouZiti je jako bily pigment v barvach. Dalsi vyuziti je
v jeho samocisticich, antibakteridlnich a dezodora¢nich schopnostech, kde oxid titanicity fun-
guje jako katalyzator. Oxid titanicity vystupuje jako polovodic, za spoluucasti UV zéafeni lze
pozorovat samocistici vlastnosti a také zménu hydrofility. Samocistici schopnost znamena, Ze
oxid titanic¢ity je schopen odbouravat nezadouci organické molekuly. Hydrofilni vlastnosti 1ze
vyuzit proti zamlzovani zrcadla v koupelné nebo zpétného zrcatka v auté. Voda velmi dobie
smaci hydrofilni povrch oxidu titani¢itého za vzniku tenké vrstvy, ktera se jevi jako pruhled-
na. [|1]]

Dilezitou informaci je fotokatalytickd aktivita oxidu titani¢itého jakozto katalyzatoru. Hle-
daji se rizné aktivity pro rizné aplikace, pro dobry vysledek naptiklad Cisticiho efektu je nutné
znat aktivitu katalyzatoru a kolik necistot je schopen oxid titanicity odbourat. Oxid titanicity
pusobi na principu heterogenni fotokatalyzy. Jednim ze zplsobt aplikace katalyzatoru oxidu
titani¢it¢ho miize byt jeho ptidani do roztoku. Druhym zptsobem je imobilizace ovrstvovacimi
a tiskovymi technikami za vzniku tenké vrstvy, ktera je poté v kontaktu s roztokem.

Prace se bude zabyvat plazmochemickou upravou povrchu tenké vrstvy, konkrétné souvis-
lost mezi zpiisobem opracovani a zpiisobenou zménou fotokatalytické aktivity. Ménici se doba
expozice a nastaveni vzdalenosti elektrod mohou ovlivnit opracovani a charakteristiku tenké
vrstvy. Fotokatalyticka aktivita opracovanych vrstev bude v této praci métena za zaklad¢ degra-
dace modelové organické latky Acid Orange 7 a kyseliny benzoové.



2 TEORETICKA CAST

Oxid titanicCity je robustni latka, netoxicka, nehoflava, bez absorpce ve viditelném svétle. Jeho
vyuziti je jako zahuStovadlo, plnivo v barvach, v papirenském primyslu, kosmetice. V kos-
metice je vyuzivan piedevsim jako ptisada do opalovacich krémi spolu s oxidem zine¢natym,
protoze zpisobuje odraz UV zéafeni. Oxidy v opalovacim krému tvoii clonu, kterd nepropusti
UV zéfeni. PokoZka je proto uSetfena vlivu UV zafeni a je chranéna. V dnesni dobé& je 89 %
produkce oxidu titani¢itého pouzito jako pigmentu [2]. Diky jeho vlastnostem a chemické odol-
nosti se vyuziva jako aditivum v potravinafstvi pro dosazeni pozadované barvy. V Evropé pod
oznacenim E171 [3].

Podstata jevi, které podminuji vlastnosti vyuzivané v aplikacich zaméfenych na fotokata-
lytické procesy, je v heterogenni fotokatalyze. Vyhodou oxidu titanicitého je také jeho vysoka
fotoaktivita, vysoka stabilita a nizka cena. Objev je spjat s rokem 1972 a jmény Honda a Fu-
jishima. Publikovali ¢lanek, ktery se zabyval elektrochemickou fotolyzou vody na polovodi¢ové
elektrodé [4]. Po objevitelich byl jev oznacen jako Hondlv-Fujishimtiv efekt. Podstata je takova,
ze pii zapojeni obvodu s platinovou elektrodou a s elektrodou z oxidu titanicitého za souc¢asného
osvétleni UV zafenim se zacne rozkladat voda. Produkty jsou molekuly O, a H,. Prvni myslenky
smetovaly k vyrobé paliv na bazi vodiku, aby nahradily fosilni paliva. Podstata fotokatalytické
reakce je v absorpci UV zareni. Oxid titanicity je schopen vyuzivat pouze ¢ast vinovych délek
z celého svételného spektra, nemiize byt vyuzita celd energie ze svételného zareni. Postupem
Casu se zacalo ubirat k aplikacim v zivotnim prostiedi. RozSifujici se oblast pouziti fotokata-
lyzatort vyuziva UV-A zéfeni ze slunecniho zafeni ¢i zafeni zativek v aplikacich pro vnitini
pouziti. Energie zéafeni je dostaCujici na rozklad malych mnozstvi organickych latek. [2]

Mechanismus fotokatalytické reakce je vznik dvou typl nosicii naboje po ozareni oxidu ti-
tani¢itého UV zafenim, jsou to elektrony e~ a diry h™. Nosi¢e naboju existuji ur¢ity ¢as a nejsou
ihned rekombinovany. Na povrchu vznikaji radikaly, které jsou schopny rozlozit organické mo-
lekuly. [11]]

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza polovodict je rozsifujici se oblast skytajici mnoho vyuziti. Uplatnéni fotokataly-
zatorti muize byt v aplikacich zalozenych na samocisticim efektu zahrnujici fotomineralizaci or-
ganickych a anorganickych latek. Dale protizamlzovaci efekt zaloZeny na superhydrofilité [3].
Vyznamnou aplikaci je také fotosterilizace, je omezovano mnozeni a existenci mikroorganis-
mi [6].

Podrobné zde bude diskutovan material oxid titanicity v souvislosti fotokatalytickych vlast-
nosti. Procesy uskutecniujici se béhem ptisobeni oxidu titani¢ité¢ho jsou fazeny do heterogenni
fotokatalyzy. Vyznamné jsou fotoreakce na povrchu fotokatalyzatoru. Pii fotokatalyze probi-
ha na povrchu fotokatalyzatoru fotochemické reakce. Zareni dopadajici na povrch oxidu tita-
nic¢itého excituje elektrony na vyssi energetické hladiny. Excitovany stav fotokatalyzatoru je
schopen interagovat s molekulami na povrchu katalyzatoru. Tento proces se nazyva fotocitliva
reakce. Energie zafeni pouzitého pro excitaci polovodice je vétsi nez energie jeho zakdzaného
pasu (Ey,).

2.1.1 Fotochemické procesy na povrchu polovodici

Kazdy polovodi¢ se sklada z vodivostniho, zakdzaného a valencniho pasu. Oxid titaniCity se
fadi mezi polovodice typu N. Za normalnich podminek se vyskytuje vétSina elektronti ve va-



len¢nim pasu. Elektrony mohou mit v zdkladnich stavu ve valen¢nich péasu energii pouze nizsi,
nez je zakazany pas. Je zde také moznost, zZe elektrony pfijmou energii a tim budou mit elek-
trony vyssi energii a dostanou se do vodivostniho pasu. Fotokatalyzator pfijme zafeni o urCité
energii a na zakladé toho je excitovan elektron z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Pii
piechodu elektronu e soucasné vznika ve valenénim pasu dira h*. Diry jsou zpuisobeny nepii-
tomnosti elektronti. Energeticky rozdil mezi hladinami valen¢niho a vodivostniho pasu udava
Sitku zakdzaného pasu (Epg). U polovodici je Sitka zakazaného pasu mensi nez 3 eV. Energie
zakazaného pasu pro polovodic ur¢uje minimalni energii zafeni dostacujici k vybuzeni elektront
z valen¢niho do vodivostniho pasu. Popsany jev je oznaCovan jako fotovodivost.

Elektrony a diry pfi absorpci fotonu se nazyvaji souhrnné fotoindukované naboje. Ve vodi-
vych materialech jako jsou kovy, jsou fotoindukované naboje bezprostiedné rekombinovany. Na
polovodicich je vyznamna jejich delsi existence. Fotoindukované naboje mohou podlehnout re-
kombinaci a rozptylit vzniklou energii ve formé neradiacniho mechanismu. Néboje které nebyly
takto rekombinovany, mohou reagovat za vzniku radikali. Na zakladé poméru rychlosti rekom-
binace elektronll a dér k rychlosti tvorbé para elektron-dira lze urcit ucinnost fotokatalytického
rozkladu. Utinnost neni nikdy 100%, &ast elektronti a dér je rekombinovéano a ¢ast elektroni
se zucastiiuje reakci za vzniku radikald. Radikaly nasledné reaguji s adsorbovanou latkou na
povrchu katalyzéatoru a jsou schopny ji redoxnimi mechanismy degradovat. Kazdy polovodic,
ktery je schopen absorbovat svétlo prezentuje fotokatalyzator. Slouc¢eniny CdS a ZnO lze také
v principu pouzit ke stejnému ucelu, ale zptisobovaly by znecisténi v podobé tézkych kovi. [2]

2.1.2 Specifikum TiO, aktivity

Oxid titaniCity je krystalicka latka vyskytujici se ve vice krystalickych modifikacich. Obrazek
zobrazuje tfi struktury: anatas, rutil a brookit. Anatas a rutil maji ¢tverecné postaveni. Jednotlivé
struktury se 1i$i v postaveni atoml, a proto maji jiné vlastnosti. Mezi vyznamné vlastnosti pat-
i1 tvrdost (5,5-7,5 dle Mohsovy stupnice tvrdosti), vysoky index lomu, Siroky vodivostni pas.
Obecné je oxid titaniCity nerozpustny. Pti zahfivani jsou ménény vSechny krystalické faze na ru-
til. Jako pigment je Siroce vyuzivan rutil, jako fotokatalyzator anatas [7]. Sitka zakazaného pasu
u anatasu je 3,2 eV. Rutil ma energii zakdzaného pasu mensi nez anatas, a to 3,0 eV. Energie
zakazan¢ho pasu 3,2 eV u anatasu odpovida vinové délce UV zareni 388 nm. Rutil ma energii
zakazaného pasu 3,0 eV a odpovida vinové délce UV zarfeni 413 nm.

Rozdily mezi strukturami energetickych past urcuji fotokatalytickou aktivitu. Relativné $i-
roky zakdzany pas znamena, Ze oxid titani¢ity neabsorbuje viditelné zareni. VSechno zafeni ve
viditelné oblasti co dopadne na povrch, je odrazeno a vjem lidského oka je bila barva. V odra-
zeném spektru jsou vSechny vinové délky viditelného svétla a tohoto efektu se pouziva v bilych
pigmentech (napf. titanova béloba). [2]

Oxid titanicity ptisobi jako katalyzator v prubéhu fotokatalytické reakce za soucasného roz-
kladu organické latky pfi plisobeni ultrafialového zateni (UV-A). Pti reakci TiO, absorbuje UV
zafeni a dojde k vygenerovani paru elektron-dira, ty dale reaguji s kyslikem a vodou. Voda se
muze vyskytovat jako kapalina adsorbovana na povrchu a nebo jako vzdu$na vlhkost. Molekuly
vody jsou zoxidovany dérami za vzniku hydroxylovych radikdli (OH"). Vysledkem celé reakce
jsou hydroxylové radikaly (OH") a superoxidové anionty (O, ), které se zicastiuji feté¢zovych
reakci rozkladu organického materidlu [|1]]. Mechanismus fotokatalyzy je dobfe popsan na systé-
mu TiO, a vodé H,O [9]. Po ozéateni UV zafenim jsou produkovany elektrony (ve vodivostnim
pésu cb) a diry (ve valenénim pasu vb) podle rovnice ([I)).

hv

Tio, ea(Ti0,) + hyy(TiO,) (1



s

C

Obrazek 1: Zleva struktura rutilu, anatasu a brookitu, titan je v kresbé oznacen bilym bodem v modrém
osmisténu a kyslik ervenym bodem [§]

Vznikly elektron bude reagovat s pfitomnymi akceptory na povrchu katalyzatoru (necisto-
ty, modelova degradovana latka). Prob&hne tedy redoxni reakce. Nasledujici rovnice (2)) a (B))
popisuji vznik hydroxylovych radikala (OH").

h,t(TiO,) + H,O — TiO, + OH,; + H" (2)

hyp(TiO,) + OH,ge — TiO, + OH 4 3)

Jako donor zde vystupuje voda (H,0), ktera obecné reaguje s dirami ve valen¢nim pasu.
Reakce je popsana nasledujici rovnici ().

hv-'k;(TlOZ) + Dads — T102 + Da-:is (4)
Adsorbovany mize byt i kyslik (O,), pak probiha reakce dle rovnice (5).
ea(TiO,) + Ogpqy + H* — TiO, + OH; — O, +H' (5)
Pii reakcich je mozny vznik peroxidu vodiku H,0,, dle rovnice (f).

es(TiO,) + OH, + H — H,0, (6)

Peroxid vodiku je velmi reaktivni produkt, rozklada se za vzniku radikal dle rovnic (),

@. O

H,0, %~ 20H" (7)
H202 + 02.7 — OH" + 02 + HO™ (8)
CCB(TIOZ) + H202 — OH" + OH + T102 (9)



2.2 Plazmochemické opracovani

Oxid titaniCity je imobilizovan jako vrstva spole¢né s dalSimi komponentami (pojiva, aditiva),
které zlepSuji vlastnosti a kvalitu vrstvy. Jako pojivo zde vystupuje organokiemicity polykon-
denzat, spojuje Castice TiO,. Alternativni snaha propojit ¢astice TiO, s poréznim organokiemi-
¢itym polykondenzatem bez pouziti vysokoteplotniho spékéani nabird pozornosti, viz zdroj [[10].
Tenka vrstva TiO, spojeného organokiemicitym polykondenzatem je potfeba vytvrdit, ¢ili mi-
neralizovat. Proces je provadén za ucelem zlepSeni mechanickych a fotokatalytickych vlastnosti.
Bylo studovéno, ze expozice plazmatem v fadu desitek sekund vyrazné zvysuje fotoproud i foto-
katalytickou aktivitu [|L1]]. Opracovani plazmovym vybojem je vyhodné pro povrchové vycisténi
a aktivaci sklenénych povrchll pokrytych hybridni mezoporézni titano-kfemicitou vrstvou [|12].

Pro zpevnéni vrstvy TiO, je nejjednodussi pouzit postup sintrovani. Je to proces kalcinace
za vysoké teploty. Tepelna procedura trva pomérnée dlouhou dobu, tedy nejméné 30 minut pii
teploté kolem 350 °C za ti€elem odstranéni organickych latek vyskytujicich se ve vrstvé. Sintro-
vani za vyssich teplot je znemoznéno pii pouziti teplotné citlivych substratd, jako je naptiklad
PET fo6lie. DalSim moznym procesem vytvrzeni je ozafovani UV zafenim, déje se tak za labora-
torni teploty. Metoda je vhodna jak pro sklo, tak pro polymerni materialy. Vytvrzovani pomoci
nejveétsi vyhodu v jeho velmi rychlém ¢ase opracovani.

V této bakalarské praci je pouzivan difuzné rovinny povrchovy bariérovy vyboj (DCSBD).
Plazmovy vyboj je zaloZen na ionizaci vzduchu za atmosférického tlaku a vykazuje nizkou tep-
lotu, ptiblizn€ 70 °C. Elektricky plazmovy vyboj umoziiuje unikatni produkci oxidativnich pro-
duktl pfi vysoké hustoté a za soucasn¢ nizké teploty plynu. DCSBD je zalozeno na dielektric-
ké bariérové vybojce (DBD). Elektrody jsou napajeny vysokonapétovym stiidavym proudem.
Elektrody lezi v jedné roving, proto je mozné dosdhnout mnohem vyssi jednotnosti a vykonové
hustoty. Na obrazku 2 je vyobrazeno schéma c¢asti pfistroje pro plazmochemické opracovani,
konkrétné je to plocha s elektrodami. [|11]

Mezoporézni titano-kfemicité vrstvy lze vytvrdit pomoci plazmového vyboje. Pti pouzi-
ti plazmového vyboje se d¢ji zmény na povrchu vrstvy, dochazi k odstranovani methylovych
skupin. Kyslikové radikaly reaguji s Si—CH; skupinami polymerniho pojiva. Vznika povrchové
aktivni sit’ schopna chemisorpce molekul vody. Tvofti se nové vazby Si—H a Si—OH. D¢gje se
tedy vyména nepolarni skupiny —CHj za polarni —OH. Povrch se po plazmochemickém opraco-
vani stava hydrofilngjsi. Béhem plazmochemického opracovani se méni semiorganické vazby
v organokfemicitém pojivu na plné mineralizovany amorfni SiO,.

ell?drody / \

- - O vysoké
o napeti

Obrazek 2: Schéma plochy plazmového vyboje s vyobrazenim rovinné konfigurace elektrod [[13]

2.3 Faktory ovliviiujici fotokatalytickou aktivitu

Fotokatalyticka aktivita je souhra mnoha faktorti. Oxid titanicity vystupuje jako fotokatalyza-
tor. Pokud je sledovéna aktivita fotokatalyzatoru na zakladé degradace modelové molekuly, je
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diilezité pro rozpoznatelnou zménu mit optimalni koncentraci modelové molekuly. Dobré fo-
tokatalytické vlastnosti maji materialy TiO, s mnoha mimotadnymi strukturnimi vlastnostmi.
Jednim z ovliviyjicich faktort je homogenni distribuce velikosti ¢astic, dale uspoifadana (nano)
struktura, povrch s urCitym typem port, zastoupeni jednotlivych krystalickych struktur TiO,,
jednotna povrchova morfologie. Existuji urcité korelace mezi strukturou fotokatalyzatoru a je-
ho fotokatalytickou aktivitou. Na katalyzator musi byt nahlizeno jako na celek a nelze srovnavat
pouze podle jednoho kritéria. Kombinace vlastnosti materidlu ptinasi jeho dobrou fotokataly-
tickou aktivitu. [|14]

reaguji s vodou a kyslikem na povrchu fotokatalyzatoru. Pouzitim malych ¢astic TiO, v fadu
nanometrl je docileno velkého specifického povrchu. Pokud jsou nanocastice rozptyleny v roz-
toku, ptfipada v uvahu krok separace pro dalsi pouziti roztoku. Odstranéni nanocastic miize byt
provedeno filtraci nebo sedimentaci. Tato operace vzdy zvySuje technologické a ekonomické
pozadavky. Z tohoto diivodu je vhodné ptipravit vrstvu TiO, a nepouzivat suspenzi. Pti ptiprave
tenké vrstvy je dilezité vyrobit vrstvu s rovhomérnym rozlozenim suspenze, tedy homogenni
vrstvu. Oxid titanicity bude tvofit nehybnou vrstvu s pory. Vytvofena vrstva bude vykazovat
obecné nizkou mechanickou odolnost, to znamena Ze ji 1ze snadno znicit. [|15, [16]

Velikost krystalu rutilu je kolem 200 nm, pokud jsou ¢astice velké a pokryté pojivem, zpl-
sobuje to neefektivitu fotokatalyzatoru. Anatas ma velikost krystalu typicky pouzivanou ve fo-
tokatalyze, je to < 100 nm. To je divodem pro vétsi specificky povrch k objemovému podilu.
Proto je anatas efektivnéjsi pro fotokatalytické reakce. [[16]

Fotokatalyzator je slozity systém a zjednodusenim by bylo posuzovat fotokatalytickou ak-
tivitu k pfedem urenému etalonu. Fotokatalytickou aktivitu nelze zobecnit, protoze roli hraje
mnoho faktorti. Vhodné zvoleny standard (etalon) by pomohl pro srovnani raznych katalyzato-
ra. [14]

2.4 Kinetika degradace modelové latky

Ve vétsine pripadt neni kinetika reakce degradace organického znecisténi proces kontrolované-
ho pfenosu hmoty. Lze pozorovat exponencialni pokles koncentrace modelové molekuly s ¢a-
sem, ktery predpoklada zfejmé kinetiku formalniho prvniho fadu. [[16]

Rychlostni konstanta forméalniho prvniho fadu pro fotokatalytickou degradaci Acid Oran-
ge 7, pii nizké koncentraci Acid Orange 7 (¢ = 107°-10~* mol dm~?), kles4 se zvySovanim
koncentrace Acid Orange 7. Pocatecni rychlost degradace vykazuje ptimou zavislost na experi-
mentalnich podminkach daného systému. Pokud je stanovovana degradace v roztoku pii pouZziti
stdlého michani, je tim ovlivnéna difize modelové latky k povrchu rozhrani fotokatalyzatoru.
Pro stanoveni v roztoku Acid Orange 7 je kinetika degradace organické latky fizena rychlos-
ti difize modelové latky k povrchu vrstvy TiO,. V prabéhu heterogenni katalyzy probiha na
povrchu fotokatalyzatoru vice reakci soucasné. Zdanliva rychlost reakce (méfend) mize byt
interpretovana jako kinetika povrchu, transportni kinetika ¢i kombinace obou zminénych. Na
ptiklad zménou otacek michani je ménén prechod hmoty difuzi. Pti zvySovani otacek je diftize
vétsi a v disledku toho je 1 rychlostni konstanta vétsi. Po prekroceni ur€ité hranice rychlosti ota-
¢ek je prenos hmoty konstantni a neni nejpomalej$im krokem fotokatalytické degradace. Proces
je tizen aktivaci vrstvy. [[16]

Vyhodnocenim stanoveni fotokatalytické aktivity je rychlostni koeficient fotokatalytické
degradace, konkrétné rychlostni konstanta formalniho prvniho fadu [2]. Je mozné spocitat také
pocatecni rychlost degradacni reakce. Rychlost degradace zavisi na koncentraci modelové latky
a s postupnou degradaci je rychlost ménéna. Predpokladem je reakce formalniho prvniho tadu,
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to znamend monomolekuldrni reakce. Je zanedban vznik meziproduktti, protoze ty neabsorbuji
ve sledované oblasti spektra [[17, 18]. Rychlost reakce je pfimo umérnd koncentraci dle rov-

nic ([L0), (L1, (L2).

de
_de_ o 1
o = ke (10)
S =kt (11)
Co
R (12)
Co

Vyjadteni rovnici ([L1)) je linearni zavislost logaritmu podilu po¢ate¢ni koncentrace ku ko-
necné na ¢asu degradace. Rychlostni konstanta & je dana smérnici ptimky. Vypoctem funkce
linearni regrese lze vypocitat i chybu rychlostni konstanty.

2.5 Stanoveni fotokatalytické aktivity

Existuji strukturné odlisné typy oxidu titaniCitého, které vykazuji riizné fotokatalytické akti-
vity. Pro objektivni posouzeni fotokatalytickych aktivit je nutné zavést standardni srovnavaci
postup [|14]. Samotné stanoveni fotokatalytické aktivity 1ze provést na zakladé podobného prin-
cipu, ale s vyuzitim riznych modelovych organickych latek a méfenim odliSnych velicin. Prin-
cipem stanoveni je rozklad organické latky jako simulace znec€iSténi. Mezinarodni organizace
pro normalizaci (ISO) vydala n€kolik norem, které popisuji metody stanoveni fotokatalytické
aktivity a zabyvaji se také pouZzitim vhodného UV zafice []19, 20, 21]. Je vyuzita chemickd lat-
ka o znamé struktuie, o znamych vlastnostech, schopnéa redoxni reakce, pfipravend o znamé
koncentraci.

Jako modelové latky predstavujici znecisténi se ¢asto pouzivaji redoxni indikéatory, schopné
se béhem fotokatalytického procesu redukovat, tedy ptijmout elektron. Nedochéazi vSak k mine-
ralizaci (nebo-li rozkladu) redoxniho indikatoru. Mineralizace je pomalejsi proces neZ redoxni
reakce, tyto reakce tedy nejsou ekvivalentni vzhledem k trvani [22]. Redukce je doprovazena od-
barvovanim nebo zménou barvy indikéatoru, oxidovana forma je barevna a redukovana je bezbar-
va ¢1 zméni barvu. Mezi pouzivana barviva patii Acid Orange 7, methylenova modf, resazurin,
2,6-dichlorindofenol (DCIP) [§]. Absorp¢ni hrana oxidu titanicitého je v oblasti 340—400 nm.
U nékterych barviv probihé proces fotoindukované fotolyzy a fotoindukované katalytické oxi-
dace soubézné a nelze je od sebe odd¢lit. Nejprve je provadén test s osvétlenim bez katalyzatoru,
aby se vyloucila samovolna degradace barviva pod UV zafenim.

DalSimi zpiisoby simulace znecisténi je pouziti modelovych latek a materialti, které maji
organickou povahu a lze je degradovat. Mezi tyto latky patii dimethylsulfoxid (DMSO), fenol,
4-chlorfenol, organické kyseliny, acetaldehyd, toluen, NO, bakterie na povrchu. [3, 6]

Stanoveni aktivity spektrofotometricky v roztoku modelové molekuly a katalyzatoru jako
suspenze muze byt zCasti ruseno rozptylem svétla na ¢asticich suspenze. Takovy jev neumoziuje
dostatecné presné urceni intenzity svétla, které je ve skuteCnosti absorbovano katalyzatorem.
Proto je vhodnéjsi pouzit vrstvu katalyzatoru misto pouziti suspenze. [|15]

2.5.1 Metoda s barvivem Acid Orange 7

Metoda stanoveni fotokatalytické aktivity za pouziti azobarviva Acid Orange 7 (zkracené AO7)
je velmi oblibena. VEtSinou je stanoveni provadéno ve vodném prostiedi za ozafovani UV-A za-
feni. Pokles absorbance barviva lze snadno posoudit spektralnim méfenim. AO7 je aniontové
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oranzové barvivo, patfi do skupiny azobarviv. Celym nazvem je Acid Orange 7 sodna sul (2-
hydroxy-1-naftylazo)-benzensulfonové kyseliny. Chemicka struktura barviva AO7 je vyobraze-
na na obrazku 8. Jeho ¢asté pouZiti je v textilnim a papirenském primyslu. Mezi jeho vlastnosti
patii rozpustnost ve vod¢ a nizka rozpustnost v organickych rozpoustédlech. Je ekologickou
zatézi, protoze je téméf biologicky nerozlozitelné. Zpusobuje velké znecisténi v odpadnich vo-
déch []14].

Azobarviva jsou latky s relativné vysokymi absorpénimi koeficienty, konkrétné Acid Oran-
ge 7 ma absorpéni koeficient (¢ = 21,400 dm?® mol~*cm~!). Barevné zmény lze urcovat i pfi
nizkych koncentracich. Mezi vyhodné vlastnosti AO7 patii absorpce, hodnoty absorpcniho ma-
xima a minima jsou vyhodné pro stanoveni fotokatalytické aktivity. Absorpéni maximum AO7
je pii vlnové délce 485 nm ve VIS, znazornéno na obrazku f). Absorpéni minimum je kolem
350 nm, to znamena v oblasti UV-A zafeni. V disledku toho bude modelova latka AO7 absor-
bovat zafeni velmi malo kolem absorpéniho minima. Zafeni v UV-A miiZe ovlivnit pouze ex-
citaci elektront v polovodici a vznik radikalt, které nasledné degraduji modelovou molekulu.
Postupnou degradaci se bude snizovat koncentrace AO7, kterd je sledovana pomoci absorpc-
ni spektrometrie a projevi se jako pokles absorbance. V pribéhu degradace je sledovana tedy
zména koncentrace AO7. Pti fotodegradaci jsou produkty benzen sulfonaty a naftol [24]. Pro-
dukty degradace absorbuji v délkach okolo 300 nm a nerusi stanoveni [[17, 18]. Souhra vSech
téchto faktort ptispiva k tomu, ze stanoveni fotokatalytické degradace s modelovou latkou Acid
Orange 7 je velmi pfesné, neni ruseno.

Zakladem mechanismu degradace je $tépeni azo vazby v prvnim kroku za vzniku bezbar-
vych meziproduktli. Meziprodukty nerusi stanoveni prostiednictvim absorp¢ni spektrometrie

0 0
Y/
\S.f

Obrazek 3: Chemicka struktura barviva Acid Orange 7 [23]
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Obrazek 4: Absorpcni spektrum barviva Acid Orange 7 v porovnani s 4-chlorfenolem, koncentrace
1104 mol dm—3 [[16]
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Obrazek 5: Znazorméni adsorpce Acid Orange 7 na tenké vrstvé TiO, [26]

ve viditelné oblasti [25]. Uplna mineralizace AO7 je pozorovana pii dlouhé dobé ozafovani.
Molekula AO7 obsahuje azo skupinu, kterd reaguje s radikaly za vzniku kone¢ného produktu

dusiku dle rovnic (13) a ([14).

R-N=N-R’+H — R-N=N"+R'H (13)

R-N=N'" — R’ +N=N (14)

Sulfonova skupina je mineralizovana na siranovy anion SO#~ dle rovnic (13) a ([16). Re-
akci vznika vodikovy radikdl H', ktery je schopen reagovat s dal§imi radikaly nebo s amino
skupinou [24].

R-SO; + OH' — R—OH + SO;~ (15)

SO3'7 +0OH — SO47 +H (16)

Byla také studovana adsorpce AO7 na tenké vrstvé, znazornéno schematicky na obrazku .
Adsorbovana sulfonova skupina —SO;H je zodpovédna za reakce ([19) a (L6).

2.5.2 Metoda s kyselinou benzoovou

Jako modelova degradacni latka muze slouzit kyselina benzoova, patfi do skupiny aromatic-
kych karboxylovych kyselin. Snadno je méfena koncentrace kyseliny benzoové a degradacnich
produkti mnoha metodami. Lze pouzit metodu UV/VIS spektrometrie (absorpce, luminiscen-
ce), HPLC [27]. V této praci bude diskutovano vyhodnoceni fotokatalytické aktivity na zakladé
zmény koncentrace produkti schopnych luminiscence v ¢ase degradace kyseliny benzoové.

Degradacni reakce kyseliny benzoové probihé substituci radikalt OH" na aromaticky kruh.
Mozné produkty a meziprodukty degradace kyseliny benzoové jsou derivaty kyseliny hydro-
xybenzoové (2-, 3- a 4-hydroxybenzoové kyseliny) a fenol, znazornéno na obrazku f. Kyseli-
na benzoova sama o sob¢ nefluoreskuje, neni fluorescen¢ni sondou. Produkty oxidace kyseliny
benzoové pfi jeji degradaci fotokatalytickou reakei jiz fluoreskuji a 1ze je zaznamenat. Mezipro-
dukty jsou mineralizovany za otevieni aromatického kruhu na kone¢ny produkt oxid uhlicity.
Koncentrace meziproduktu 4-hydroxybenzoové kyseliny je dominantni, je stalejsi proti dalsi
oxidaci nez ostatni meziprodukty. [28]
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Obrazek 6: Schéma degradace kyseliny benzoové a jeji mozné produkty [27]

2.5.3 Metoda zmény kontaktniho ihlu

Metoda vychazi z dtlezitého znaku samocisticich povrchd, a to je zlepSeni smacivosti povrchu
béhem ozafovani pomoci UV-A zafeni. Tento proces je nazyvan fotoindukovany superhydro-
filni efekt. Stanoveni se fidi normou ISO 27448:2009. Principem je rozklad kyseliny olejové
za soucasné zmeény smacivosti povrchu fotokatalyzatoru. Mechanismem stanoveni je rozklad
kyseliny olejové prostiednictvim fotokatalytické mineralizace dle rovnice ([17).

> Ebg

2C,gH3,0, + 510, 36CO, + 34H,0 (17)

Zm¢éna je zaznamendna na zakladé méteni kontaktniho thlu kapky vody. Vysledné data jsou
vyneseny jako zavislost uhlu na dob¢ ozaieni UV-A.

Kyselina olejova vykazuje hydrofobni chovani, na zacatku experimentu je nanesena na
zkoumany povrch fotokatalyzatoru. Davkovani kyseliny olejové mize byt manudlni nadavko-
vanim uréitého mnozstvi pipetou, a nebo vytahovanim z roztoku (viz kapitola 2.6.3). P¥i manu-
alnim nanasSeni je ddvkovano mnozstvi 200 ul kyseliny olejové a poté je kapalina rozprostiena
po povrchu. Piebytecna kapalina je odstranéna. Vzorek je po naneseni zvazen a z rozdilu hmot-
nosti pfed nanesenim a po naneseni je vypocteno skute¢né mnozstvi nanesené kyseliny olejové.
Mnozstvi kyseliny olejové po naneseni je 20 g cm~2. Pfi nanaseni z roztoku metodou vyta-
hovani je pouzit 0,5% obj. roztok kyseliny olejové v n-hexanu. Vzorek je ponoten do roztoku
a poté je vytahovan rychlosti 60 cm min~—!. Nakonec jsou vzorky suSeny pfi teploté 70 °C po
dobu 15 minut.

Na katalyzator s kyselinou olejovou jsou naneseny kapky vody a povrch je ozafovan UV-
A zéatenim. Béhem ozafovani je kyselina olejova rozkladéana a to ptispiva ke zlepSeni smacivosti,
coz je m&feno jako kontaktni thel kapek vody. V experimentu jsou vybrany urcité kapky na po-
vrchu fotokatalyzatoru, u kterych je béhem ozatfovani monitorovan kontaktni uhel. V moment¢
kdy kontaktni thel je < 5°, je méfeni ukonceno.

Doporudené ozafeni je 1-2 mW cm™2. Proces by mél byt opakovén Skrat a s pouzitim iden-
tickych 5 vzorkt. Jako vysledna hodnota je bran primér z t€chto méfeni. V praxi je vice obtizné
méfit spolehlivé kontaktni thel pod 10°. Lepsi je tedy predpokladat dokonceni méteni pii uhlu
< 10° (ne pii < 5° dle normy). [5]

2.5.4 Degradace methylenové modri

Methylenova modr je oxidac¢né-redukéni indikator, vodorozpustné kationtové barvivo. Chemic-
ké struktura barviva je na obrazku [7. Pii fotokatalytické reakci je methylenova modi redukovana
a vznika leukomethylenova modi, méni se soucasn¢ barva z modré na bezbarvou. Redukovana
bezbarva forma mize byt zpétné oxidovana na modrou methylenovou modt [29]. Methylenova
modf se vyznacuje nizkou absorbanci v rozmezi vinovych délek 350450 nm (UV-A zéfeni).
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Obrazek 7: Chemicka struktura indikatoru methylenové modti [30]

Norma ISO 10678:2010 specifikuje stanoveni fotokatalytické aktivity povrchu polovodice
za zaklad¢ degradace molekuly barviva methylenové modii (MB) ve vodném roztoku, s pou-
zitim UV zafeni. Principem je uréeni schopnosti fotoaktivniho povrchu degradovat rozpusténé
organické molekuly za ucasti ultrafialového zatfeni. Stanoveni fotokatalytické aktivity je timto
zpusobem jednoduché a proto popularni. Je zadouci vyuzivat normu a zajistit vhodné podminky
pii experimentu. [20]

Methylenova modr je degradovéana ve vodném roztoku, ktery je v kontaktu s potencidlnim
aktivnim povrchem. UV zafeni prochdzi roztokem a dopada na povrch polovodice. Dopadajici
zéateni (320—400 nm) neni schopné zpiisobit pfimou fotolyzu barviva. V pribéhu experimentu
je roztok odbarvovan, methylenova modi piechéazi na redukovanou formu. Tato zména je sle-
dovana v Casovych intervalech pifi méteni absorbance na UV/VIS spektrometru za nepfistupu
denniho svétla [31]]. Soucasné je provedeno referencni méteni bez UV zafeni nebo s identickym
vzorkem, vedle fotoaktivni vrstvy, chranénym proti dopadajicimu UV zafeni. Jako vysledek je
spocitana specificka rychlost degradace a fotonicka Gc¢innost.

Je definovana specificka fotokatalytickd aktivita Py, ktera je vypocitana na zaklad¢ foto-
chemické pfemény a je vyjadfena v mol/(m?h). Proces degradace barviva methylenové modii
prostiednictvim polovodiGové fotokatalyzy je mineralizace [5], kterou popisuje rovnice ([L8).

hy > Ebg

2C,¢HsN;SCl + 510, 2HCl + 2H,S0, + 6HNO; + 32CO, + 12H,0  (18)

Dulezity fakt zde je, ze odbarveni barviva mize probihat prostfednictvim fotocitlivého pro-
cesu elektronicky excitovaného stavu barviva D”. Pii deexcitaci je vnesen elektron do vodivost-

niho pasu polovodice za vzniku oxidovaného radikalu barviva, ktery je nestaly a schopny tvorit
odbarvené produkty, dle rovnice ([19) a (20):

D’ + polovodi¢ — D" + polovodi& (") (19)

D" — odbarvené produkty (20)

Vneseny elektron mtze podpofit nasledné reakce s O, za vzniku riznych oxidacnich produkta,
jako je napft. peroxid vodiku. Samovolné degradace barviva je normou ISO potlac¢ena, pouZzitim
testovaciho roztoku MB. Svou roli hraje i pH 5,5, protoZe zajist'uje slabou adsorpci MB na
povrch polovodice.

Norma je vhodna pro odhadnuti fotokatalytické aktivity fotokatalyzatoru absorbujiciho vi-
ditelné svétlo, ale s pouzitim UV-A zdroje zafeni. Jinak by byly vysledky znacné ovlivnény
nefotokatalytickymi rozklady barviva, dle reakei (19) a (20). Uvedena zkusebni metoda mize
byt pouzita pro méteni fotokatalytické aktivity samocisticiho povrchu. [20]
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2.5.5 Metoda tvorby aktivniho kysliku

Metoda dle normy ISO 10676:2010 je navrzena na Cisténi vody fotokatalytickym materidlem.
Ucelem takovychto materialti je pouziti v aplikacich pro ¢isténi vody. Metoda je vhodna pro
ozafovani fotoaktivniho materidlu UV zafenim, nikoliv pro pouziti ozafovanim v oblasti vi-
ditelného svétla. Jako modelova latka pfedstavujici zne€isténi zde vystupuje dimethylsulfoxid
(DMSO). Obecné neni DMSO bran jako znecisténi a nebyl ani studovan jako polutant pro fo-
tokatalyzu. Dokonce se miize zdat, ze se DMSO jevi jako nehodici se polutant, protoze jiz je
znamo mnoho dalsich, které byly i1 studovany. Uved’'me ptiklady: methylenova modf [20], Acid
Orange 7, fenol, 2,6-dichlorindofenol, 4-chlorofenol [5].

DMSO je vysoce hygroskopické, tepelné€ a chemicky stabilni organické rozpoustédlo. Pou-
ziva se pro vyrobu mikroelektronickych zafizeni, polymert, barviv, membran. Déle jako konzer-
vant, bezpecny odstranovac natérii (oproti dichloromethanu). Mechanismus rozkladu polutantu
ve vodé se d&je pomoci fotokatalytické reakce na zékladé tvorby aktivniho kysliku po ozareni
fotokatalytického materialu. Tento d¢j se nazyva aktivace.

DMSO neni vyznamn¢ adsorbovano na fotokatalyticky aktivni povrch, coz je vyhoda oproti
metodam s barvivy jako je methylenova modi [32] nebo Acid Orange 7 [33]]. Pfikladem nizké
adsorpce na fotokatalytickém materialu je také fenol, ktery by mohl byt monitorovan jednodu-
Seji nez DMSO a to pomoci UV/VIS spektrometrie [34, 35]. Norma ISO 10676:2010 vyzaduje
monitorovaci metodu iontovou a plynovou chromatografii. V piipad¢ nutnosti sledovani me-
thylsulfonové kyseliny (MSA) a methylsulfinové kyseliny (MSI) obé zminéné metody. Teplota
pii experimentu by méla byt 25 °C. Pocate¢ni pH reakcéniho roztoku, ktery je v kontaktu s foto-
katalyzatorem by mélo byt 5,5. Po ozatfovani UV zéatfenim po dob¢ 5 hodin musi byt koncentrace
DMSO niZzsi, nez v referenénim vzorku. Pfedpokladem je také to, Ze MSA produkty doprova-
zeji oxidativni rozklad DMSO. Odpovidajici mnozstvi MSA vznikne odpovidajicimu mnoZstvi
degradace DMSO. Pokud je vznik methylsulfonové kyseliny (MSA) potvrzen, 1ze dosahnout
métenim pH vysledné koncentrace DMSO. Je to metoda nepfima, ale levnéjsi neZ iontova chro-
matografie [5].

Volba DMSO jako polutantu tkvi ve faktu rychlé reakce s hydroxylovymi radikaly, rychlost-
ni konstanta je k = 5,4-10~° M~!s~! [36]. Rozklad DMSO se dgje dle rovnic (21)), (22), (23):

(CH3)st +2 02 e CH3SOzH + C02 + Hzo (21)
(rychle)

2 CH,SO,H (MSI) + 0, —+2~ 2 CH;SO;H (MSA) (22)

CH,SO:H + 20, — H,S0, + CO, + H,0 (23)

Dimethylsulfoxid je v této metod¢ predstavitelem polutantu. Produktem fotokatalytické re-
akce je methylsulfonova kyselina (MSA), meziproduktem je methylsulfinova kyselina (MSI).
Tato reakce je ¢asto pouzivana pro stanoveni aktivniho kysliku. MSA je oxidovana na H,SO,.
Proces oxidace na H,SO, je mnohem pomalejsi nez vznik MSA. Kromé produkti MSA a MSI
je mozny také vznik meziproduktu formaldehydu. Formaldehyd se bézné vyskytuje pii reakci
DMSO s hydroxylovymi radikaly [36].

Stanoveni fotoaktivity polovodice je uskutec¢niovano na zéklad¢ poklesu koncentrace DM-
SO a vzniku MSA. Vysledek experimentu je zavislost koncentrace DMSO na Case ozafeni. Tato
zéavislost slouzi k urceni rychlostni konstanty reakce formalniho prvniho radu. Lze urcit také
polocas rozpadu. Adsorpce DMSO na povrchu testovaného polovodice je vypoctena z temnost-
niho experimentu bez UV zéfeni a vypoctem je tedy ziskana koncentrace DMSO adsorbovana
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vzorkem. Déle je vypoctena koncentrace DMSO v kazdém case odebirani vzorku. Soucasné se
stanovenim DMSO je stanovovana koncentrace MSA v kazdém case odebirani vzorku. [[19]

2.6 Ovrstvovaci techniky

Nanéseni tenkych vrstev z kapalné faze je mozno provadét pomoci ovrstvovacich technik, ¢asto
jsou jednodussi a méné sofistikované ve srovnani s materidlovym tiskem (viz kapitola 2.7).
U ovrstvovacich technik neni zapotiebi slozita instrumentace, jsou méné naro¢né na technologii.
NanaSeni vrstev se déje za pouziti aplikatoru, rota¢niho liti, vytahovani z roztoku ¢i nanaseni
nasttikem. Tyto metody jsou vyuzivany jak v akademickém prostiedi, tak v priimyslu.

2.6.1 Natahovani vrstev

Natahovani vrstev suspenze se déje pomoci aplikatoru. Existuji dva typy aplikatori, natahova-
ci pravitko typu BAKER a spiralové natahovaci pravitko, nebo-1i Mayerova ty¢. Aplikator ma
pieddefinovanou tloustku vrstvy za mokra. TlouStka mokré vrstvy je ovlivnéna vice faktory,
mezi hlavni patfi: viskozita nandsené latky, rychlost nanaSeni, smacivost kapaliny. Aplikatory
jsou vyrobeny z korozivzdornych oceli. Pro pfesnéjsi aplikace je vyhodné pouzit automaticky
aplikator (mechanizovany a motorizovany), ktery posunuje pravitko ¢i ty¢ v definované rych-
losti po plose.

Bakerovo natahovaci pravitko ma tvar vélce. Je to kovovy aplikator se ¢tyfmi stranami o riz-
n¢ definované tloust’ce Stérbiny, umoznujici vytvoreni souvislé vrstvy s konstantni definovanou
tloustkou mokré vrstvy. Aplikator je vyobrazen na obrazku . Jednim aplikatorem Ize tedy zho-
tovit vrstvu o postupné ¢tyfech riiznych tloustkach. Aplikator je vyrabén v délce 2,5 az 10 cm.
Pieddefinovana tlouStka vrstvy miize byt v rozmezi 15-250 pm. Vhodné materialy pro nata-
hovani jsou natérové hmoty a dals$i. Je moZzné nanaSet na hladky a relativné pevny substrat.
Nandéseni lze provést ru¢n¢ posunutim aplikatoru po materialu, ¢i dat aplikator pred mechani-
zovany aplikator. Aplikator typu BAKER byl zahrnut v normé CSN 67 3049 Ndtérové hmoty.
Zhotoveni zkuSebnich natéru nandsecim pravitkem, pro vytvoreni souvislého nateru [37).

Pro natahovani vétSich ploch je vyhodné pouzit spirdlové natahovaci pravitko (Mayerova
ty¢). Dtvod je takovy, ze ty€ je delsi a lze vytvofit $irsi souvislou vrstvu na plose. Ty¢ je vyro-
bena navinutim dratu okolo valce, délka tyc€e je 32 nebo 29 cm. Vytvofena plocha filmu mize
byt az 23 cm Sirokd. Preddefinovana tloustka mokré vrstvy je v rozmezi 4-200 um. Pfi na-
tahovani vznikaji na povrchu substratu pruhy podle ovinutého dratu, které jsou ihned slity na
zaklad€ povrchového napéti mokré vrstvy. Vznika tedy hladky povrch. Ovinutim dratu vznika
civka a drazky mezi civkami uréuji mnozstvi nanaseného materialu. Sitka dratu udava vyslednou
tlouStku vrstvy. Natahovat Ize 1 na pruznéjsi substraty. Rovnomérné filmy Ize ziskat pouzitim
mechanizovaného aplikatoru. V této bakalarské praci byla pouzivana ty¢ od firmy TQC, ktera
je vyobrazena na obrazku [g.

Automaticky aplikator je pfistroj na automatické posouvani aplikatoru (pravitko, ty¢) po po-
vrchu konstantni rychlosti. Ptistroj je motorizovany. Lze nastavovat rychlost posunovani aplika-
toru v rozsahu 2—500 mm/s, ptesnost rychlosti je 1 % nastavené rychlosti. Plocha aplikatoru
je ze skla nebo jako perforovana plocha pro vytvoreni vakua za ucelem pevného zafixovani
substratu. Substrat je automaticky zafixovan, aby se béhem natahovani neposouval. Rozmér
substratu miize byt az 35 x 24 cm. Po naneseni filmu je substrat opét automaticky uvolnén. Ja-
ko substraty mohou slouzit testovaci podlozky, panely a folie. Je zajisténo presné a rovnomérné
naneseni, a tim vyloucena chyba vznikla lidskym faktorem. V ptipad€ nanaseni filmu ru¢ni me-
todou casto dochazi k chyb¢ vzniklé chybnou rychlosti, smérem, nebo tlakem. Nanaseni filma
je velmi piesné, rovnomérné a opakovatelné. [38]
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Obrazek 8: Detaily aplikatoru typu BAKER, zleva a uprostied celé pravitko, napravo jednotlivé dosazi-
telné tloustky mokrého filmu

-

.

Obrazek 9: Pouzivana Mayerova ty¢, velikost mokrého filmu 30 um

2.6.2 Rotaéni liti

Rotacni liti , nebo-li spin coating je velmi jednoducha a rychld metoda pro vytvofeni jednotného
filmu v tloust'ce n¢kolika nanometrii po mikrometry. Film je vytvafren odstfedivou silou a tim
je rozlévan, nebo-li potahovan po povrchu. Aplikovat lze latky rozpusténé v roztoku. Substraty
mohou byt kovy, plasty, sklo a dalsi. Velikost substratu mtize byt od nékolika milimetrii po vétsi
rozméry. Zde zalezi na parametrech pfistroje, jak velky substrat 1ze ptipevnit. Ptistroj disponuje
dvéma druhy otacek s nastavenim jejich doby trvani. Nastaveni rychlosti rotaci mize byt te-
dy dvoukrokové. Prvni rychlost ¥idi rozprostieni roztoku po substratu. Cim jsou prvni otacky
vy$si, tim je vytvofena tenci vrstva. Pii druhé rychlosti dochazi ke ztenceni vrstvy a vypateni
rozpoustédel. [B9]

Proces rotacniho liti probiha nasledovné, nejprve je upevnén substrat na spin coater. Déle je
navrstven na substrat ve vodorovné poloze roztok, kterym bude tvofena vysledna vrstva. Rotaéni
cast pfistroje je rozpohybovana. Odstrediva sila ptsobi tak, ze strhava kapalinu od stiedu ke
strané. Postupné je odpatovano rozpoustédlo a vysledna vrstva obsahuje pouze rozpusténé latky
z nanaseciho roztoku. Proces je schematicky zobrazen na obrazku [L0.

Dévkovat roztok 1ze dvéma zptsoby, vzdy je davkovan zndmy objem roztoku. Prvnim zpu-
sobem je statické davkovani. Roztok je pfed zapo¢nutim rotace rovhomérné rozvrstven na sub-
stratu. Je aplikovano pomérné velké mnoZzstvi roztoku, vétSina objemu se na substratu nezachyti.
Metoda je vhodna spiSe pro nizsi otdcky. Druhym zptisobem je dynamické davkovani, kdy je
roztok davkovan na jiz rotujici substrat za konstantnich otacek. Roztok je nadavkovan jednou
a velmi rychle. Zjednodusen¢ lze proces predstavit jako kapnuti jedné kapky na substrat. Vyho-
da dynamického davkovani je malé spotieba roztoku. Metoda je vhodna pro vyssi otacky. Pokud
je davkovany roztok viskozni, je vhodné pouzit statické davkovani. Pii dynamickém davkovani
by mohlo dojit k nepokryti celého povrchu, nebo k nestejnomérnému pokryti. [40]
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Obrazek 10: Znazornéni procesu rotacniho liti metodou statického davkovani, kdy je roztok v prvnim
kroku rozvrstven po celém substratu [40]

2.6.3 Vytahovani z roztoku

Vytahovani z roztoku, nebo-li dip coating je dalsi jednodussi metoda nanaseni tenkych vrstev.
Principem je vertikalni ponoteni substratu do roztoku a poté postupné vytahovani urcitou rych-
losti. Tloustka vytvofené vrstvy je zavisla na rychlosti vytahovani, viskozité a teploté roztoku,
povrchovém napéti. Mozné je piipravit vrstvy o tloustee filmu 20 nm az 50 um. Cim je vyta-
hovani provadéno rychleji, tim je vytvotfena vrstva vétsi tloustky. [39]

Prvnim krokem procesu vytahovani z roztoku je ponotfeni substratu do roztoku na urcitou
dobu. Nasleduje vytvoreni vrstvy na celém povrchu substratu. Vrstva je vytvaiena na obou plo-
chéch substratu, to je rozdilné oproti metodam materidlového tisku, rotacniho liti atd. Pokud
je nutné zamezit pokryti obou stran, je mozné jednu ze stran chranit folii. Pfi postupném vy-
tahovani je vrstva dotvarena, ¢ast roztoku je strhavana a stéka zpét do lazné. Strhavanim ¢asti
kapaliny se tloustka vrstvy zmensSuje a ¢astice jsou agregovany. Ve vznikajici vrstvé se poté
dé¢je samovolné proces gelace. Po vytazeni z roztoku je vrstva suSena, v tomto kroku se vypaiuji
rozpoustédla. Jednotlivé kroky metody vytahovéni z roztoku jsou vyobrazeny na obrazku [ .

Byly vyvinuty modifikované postupy vytahovani z roztoku jako je napfiklad drain coating,
kdy se substrat nevytahuje konstantni rychlosti. NanaSeci roztok je v tomto ptipad¢ vypoustén
konstantni rychlosti z nadoby, tim je vytvofen na substratu film. Roztok mtze byt odvadén na
zakladé gravitaéni sily nebo Gerpadlem. Cerpani je doporugeno, protoZze odvadéni kapaliny je
1épe kontrolovatelné. Metodou drain coating je prakticky dosaZeno stejného vysledku jako u dip
coating. Vyhoda pouziti vypousténi je v mensim pozadavku na technické zatizeni.

Dalsi modifikaci metody je vytahovani v zavislosti na tthlu. Substrat neni z roztoku vyta-
hovéan vertikélng, ale je sklopen a vytahovan Sikmo pod uréitym uhlem. Vrstva vyssi tlouStky
je vytvarena na horni strané substratu. Obecné je zde tloustka zavisla na thlu mezi substratem
a roztokem. [41]
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Obrazek 11: Jednotlivé kroky nanaseni metodou vytahovani z roztoku. Zleva: vzorek je ponofen do roz-
toku, v dal$im kroku je vzorek vytahovan, nasleduje odkapéani piebyteéné kapaliny, suseni [41]

2.7 Materialovy tisk

Materialovy tisk je odvozen z principt polygrafie tisku inkoustu ¢i barvy na podkladové materi-
aly. Tento tisk 1ze rozd€lit na dva odlisné sméry, zda je pfti tisku vyuzivana tiskova forma ¢i neni.
Techniky vyuZzivajici tiskovou formu jsou nazyvany konvencni a fadi se mezi né sitotisk, hlubo-
tisk, flexotisk, ofsetovy tisk. Technika u které neni vyuzita tiskova forma je digitalni tisk, kam
spada inkjetovy tisk ¢i elektrofotografie. Tiskové techniky maji pfi imobilizaci suspenze TiO,
na nosic¢e vyhodu nizkého mnozstvi odpadu a Ize potiskovat neomezenou velikost nosic¢e. Mezi
vyhody materialového tisku patii dobra opakovatelnost a piesnost. [42] Budou zde diskutovany
metody, které jsou nejvice vyuzivany pfi tvorbé tenkych vrstev fotokatalyzatorti TiO,.

2.7.1 Inkjetovy tisk

Inkjetovy tisk je také nazyvan inkjet ¢i inkoustovy tisk. Tento druh tisku je bezkontaktni a ne-
vyuziva tiskovou formu. Tisk probihd na zakladé pfeneseni digitalnich podkladi do tiskového
stroje. Lze tisknout variabilni data a snadno tisk opakovat. Proces pfenosu inkoustu probiha tak,
ze je inkoust pfimo vystfikovan na potiskovany materidl. Bez ptipravy tiskové formy je digitalni
tisk rychlejsi a levnéjsi.

tiskova hlava letici kapky

generétor tlakova / \\ T

kapek Vlna K. [N N} oo [N N
tryska

potiskovany
T material

hyb
privod inkoustu (v pohybu)

Obrazek 12: Znazorneni metody tisku drop on demand [42]
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Existuji dva zptisoby technologie inkjetového tisku, jsou to drop on demand a kontinudlni
tisk. U metody drop on demand jsou kapky inkoustu vystielovany z tiskové hlavy na potisko-
vany substrat. Pro inkjetovy tisk drop on demand je vyuZzivana technologie piezoelektrického
zpusobu, kdy je kapka vystfelena na uréené misto substratu. Kapky jsou vysttelovany z trysky
na zakladé tlaku v tiskové hlavé a vSechny kapky tvoii vysledny tisknuty obraz, metoda je zna-
zornéna na obrazku 2. U metody kontinualniho tisku jsou kapky vytvateny kontinualng, vznika
proud kapek. Objem kapek je piesné dany. Kapky dopadajici na substrat nejsou nabity. Oproti
tomu kapky co jsou nabity, jsou vychyleny z piimého sméru a jsou vraceny do tisknové hlavy.
Inkoust lze vrstvit a tim nanést vice vrstev. [42]

2.7.2 Sitotisk

Sitotisk je metoda vyuzivajici prutisk barvy tiskovou formou na potiskovany material. Barva
je protlacena tiskovou formou, ktera je tvofena sitovinou v pevném ramu. Netisknouci mista
jsou vyplnéna Sablonou a tisknouci jsou volna pro propousténi barvy. Schéma metody sitotisku
a tiskové formy je na obrazku [13. Barva je rozvrstvena po $ablong térkou a dostava se na potis-
kovany material pravé v momenté pruchodu térky pres sito se Sablonou. Vyhodou sitotisku je
vytvareni tlustych vrstev do tloustky az 10 pm.

Tiskova forma je slozena ze sitového ramu. Drzi sitovinu a zabranuje deformacim Sablony
béhem tisku. Ramy jsou vyrdbény z hliniku nebo oceli. Ocelové ramy jsou t€Z§i. Disponuji vSak
vEtsi pruznosti, a proto podléhaji menSim deformacim v dasledku tahu sitoviny béhem tisku.
Materialem sitoviny jsou synteticka nebo nerezové vlakna. Synteticka vlakna se nékdy pokovuji
pro zajisténi vEétsi pevnosti a zivotnosti.

Sitotiskové stroje vyuzivaji dva druhy térek. Barva je nalita na horni stranu tiskové formy
a térka protlaci barvu sitovinou. Pfi zpétném chodu je térka zvednuta a predtérka rozette bez
tlaku barvu po tiskové formé. Tim je pfedplnéna Sablona barvou pro dalsi pohyb térky. Pfi tisku
je nastavovana fada parametrii, které¢ ovliviiuji kvalitu tisku. Patfi sem vzdalenost Sablony od
povrchu potiskovaného materidlu, uhel naklonéni térky, rychlost a tlak térky. Potiskovany ma-
terial je pfi tisku pfichycen podtlakem. Toto se neprovadi u materialti propoustéjicich vzduch

(tkaniny). [42]

térka

SitOV},7 ram tiskova
| barva

sitovina Sablona

A

00000 0 0 (@™ 0 0

e S—

potiskovany material

Obrazek 13: Znazorneni metody sitotisku [42]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1
3.1.1

Pouzité materialy a pristroje
Chemikalie a materialy

P-25 TiO, AEROXIDE®, Sigma-Aldrich

PK-20 TiO,, Centrum Organické Chemie s.t.0.
Dowanol, Sigma-Aldrich

Isobutylalkohol p.a., PENTA s.t.0.

Pojivo organokiemicity polykondenzat, vlastni ptiprava na FCH VUT v Brné
Acid Orange 7, Centrum Organické Chemie s.r.o.
Kyselina benzoové, Lachema n.p., Brno

Glycerin bezvody p.a., Petr Indrak
Isopropylalkohol p.a., PENTA s.r.o.
Polyvinylpyrrolidon K 15, Sigma-Aldrich
Demineralizovana voda, FCH VUT v Brné
Sklenéné kuli¢ky (d = 1 mm), Merci

Transparetni PET f6lie Tenolan 150 um, Fatra a.s.

Vybaveni laboratoie

Analytické digitalni vahy Sartorius Entris 2241 — 1S

Automaticky aplikator filmu TQC, Gamin s.r.o.

Mayerova ty¢ 30 um TQC, Gamin s.r.o.

Suséarna Venticell, MBT Medical Technology s.r.0.

Fluorescen¢ni lampa Sylvania

Vsadkovy fotochemicky reaktor

Ptistroj na plazmochemické opracovani RPS50+, CEPLANT, ROPLASS s.r.0.
Spin coater KW-4A, Chemat Technology

Zdroj napéti UTP3701, UNI-T

Vldknovy spektrometr Red Tide USB-650-UV, Ocean Optics

LED, GH Electronics Co.,Ltd.

UV dioda Roithner LaserTechnik UVTOP355-HL-T039, 0-30 mA
Zdroj napéti Roithner LaserTechnik 15 V DC, 0-50 mA

Zdroj napéti MWS1895GS IC UNIVERSAL REGULATOR, 1,5-12 V
Svétlotésny méch

Software

OceanView 1.5.0, Ocean Optics
Microsoft Office, Microsoft
Origin 7.5, OriginLab
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3.2 Priprava tenké vrstvy TiO,

Slozky 20% hm. disperze TiO, v Dowanolu, 20% pojivo organokiemicitého polykondenzatu
a rozpoustédlo isobutanol byly smichdny v zdkladnim poméru 4 : 4 : 6. Poté byly pfidany skle-
néné kulicky. Sklenéné kulicky jsou pouzity jako mleci elementy pro rozbiti vétSich agregétt
Ti0,. Smés byla ponechana ttepat po dobu jednoho dne. Poté byly pfipravovany imobilizované
vrstvy TiO,. Byly pfipravovany dvé série vrstev. Jedna z TiO, P-25 AEROXIDE® od vyrob-
ce Sigma-Aldrich. Druha série byla piipravena z TiO, PK-20 od vyrobce Centrum Organické
Chemie s.r.0.

3.2.1 Suspenze TiO,

Nejprve byla ptipravena disperze TiO,, 20% hm. v Dowanolu. Jako TiO, byly pouzity dva typy
oxida (P-25 a PK-20), protoZe byly pfipravovany dvé odlisné hybridni titano-kiemicité vrstvy.
Bylo navéazeno 12 g TiO,, poté piidano rozpoustédlo Dowanol v mnozstvi 48 g. Disperze byla
n¢kolik minut manuédlné michana.

Suspenze TiO, pro nanaseni byla pfipravena smichanim 8 g TiO, disperze (20% hm. roz-
tok P-25 nebo PK-20 v Dowanolu, dle typu vysledné vrstvy). Déle byl ptidan roztok pojiva
organokiemicit¢ho polykondenzatu (20% hm. roztok v absolutnim ethanolu) v mnozstvi 8§ g.
Posledni slozkou byl isobutanol v mnozstvi 12 g. Do smé&si bylo ptidano 20 g sklenénych kuli-
¢ek o priméru 1 mm. Takto pfipravend smés byla ponechana na tfepacce po dobu 24 hodin pii
900 ot/min.

3.2.2 NanaSeni vrstev

Suspenze TiO, byla nandsena na f6lii PET (polyethylentereftalat). Pro nanaseni vrstev byl vy-
uzit automaticky aplikator filmu TQC a Mayerova ty¢ pro vytvoieni vrstvy v mokrém stavu
o tloust’ce 30 wm. Mayerova ty¢ byla vlozena na aplikator TQC. Plocha aplikatoru byla jemné
utfena navlh¢enym ubrousek v ethanolu. Poté byla ptipevnéna PET folie. Dale byla nastavena
rychlost natahovani na 10 cm/s. Pfed Mayerovu ty¢ bylo naneseno optimalni mnozstvi suspen-
ze TiO, pomoci Pasteurovy pipety, poté byl zapnut start a zapocalo automatické rozvrstvovani
suspenze po povrchu PET folie. Po dokonceni rozvrstveni byla Mayerova ty¢ vyjmuta, ponoiena
do Dowanolu a ocisténa. Folie byla umisténa do susarny na 10 min pii teploté 100 °C.

Nanéseni suspenze oxidu titani¢ité¢ho bylo uskuteciovana pomoci automatického aplikatoru
filmu TQC, viz [[4. Na piistroji Ize nastavit rychlost pohybu, a tim je docileno piesnosti pfi
opakovaném nanéseni.
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Obrazek 14: Automaticky aplikator tenkého filmu od firmy TQC

3.3 Plazmochemické opracovani pripravenych vrstev

Ptipravené tenké vrstvy TiO, byly nastiihany na kusy o velikosti pfiblizné¢ 2 x 4,5 cm. Jednot-
livé kusy byly poté postupné plazmochemicky opracovavany na pfistroji CEPLANT RPS50+,
piistroj je vyobrazen na obrazku [13.

Postup opracovani byl néasledujici. Nejprve byl zapnut odtah digestoie, protoze pti procesu
oplazmovani vznika ozoén. Poté byl zapnut samotny ptistroj hlavnim tlac¢itkem na ovladacim pa-
nelu a zafizeni k odectu vzdalenosti elektrody od opracovavaného substratu (vzorku). Nasledné
byl zapnut zdroj napéti a nastavena hodnota napéti 8,1 V. Vzdalenost elektrody od substratu
byla nastavovana otdcenim Sroubu, zména vzdalenosti byla zobrazovdna na displeji zafizeni
k odectu této vzdalenosti. Tenka vrstva (substrat) byla pfichycena pevné oboustrannou paskou
na podkladovou desticku. Nasledné byla desticka upevnéna do motorizovaného stojanu. Vzo-
rek byl mechanicky posunut na motorizovaném stojanu pod elektrodu. Otacenim Sroubu byla
nastavena nulova vzdalenost elektrody od vzorku. Tato vzdalenost byla zjisténa tak, Ze elek-
troda dosedla na vzorek. Vzdalenost byla brana jako zakladni s hodnotou 0 mm. Nésledné byla
nastavena pozadovana vzdalenost elektrody od vzorku, standardni doporu¢ovana vzdalenost od
vyrobce je 0,3 mm. Po nastaveni vzdalenosti bylo zapnuto plazma. Bylo vy¢kano na ustaleni
teploty elektrody, ustaleni bylo indikovano rozsvicenim kontrolky teploty na ovladacim panelu
Pro delsi ¢asy oplazmovani bylo nutné vzorkem pod elektrodou mechanicky pohybovat a ¢as byl
méten stopkami. Do dokonceni plazmochemické tpravy byl vzorek opatrné s pomoci pinzety
odejmut od podkladové desky s oboustrannou paskou.
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Obrazek 15: Vlevo pfistroj na plazmochemické opracovani, vpravo zatizeni na regulaci napéti pti plazmo-
chemickém opracovani

3.4 Roztok Acid Orange 7

Jako modelova latka byla vybrana Acid Orange 7. Tato latka je 1épe rozpustna ve vodé nez v or-
ganickych rozpoustédlech. Sulfo skupina ve struktute Acid Orange 7 je polarni a je tedy schopna
interagovat s vodou, ktera ma polarni charakter. Roztok pro stanoveni aktivity byl slozen z péti
slozek: barviva Acid Orange 7, bezvodého glycerinu, isopropylalkoholu, polyvinylpyrrolidonu
a demineralizované vody. Polyvinylpyrrolidon slouzi k tvorb¢ filmu na vrstvé katalyzatoru. Slo-
zeni roztoku bylo ¢aste¢né optimalizovano béhem prace. Poté byl pouzivan roztok vykazujici
nejlepsi vlastnosti tykajici se jak rozpustnosti Acid Orange 7, tak vlastnosti po naneseni metodou
spin coating.

Jako prvni byl ptipraven 10% hm. roztok polyvinylpyrrolidonu v isopropylalkoholu. Na
analytickych vahéach bylo navazeno 1 g polyvinylpyrrolidonu. Dale byla zvdZena samotna ka-
dinka, ve které byl roztok pfipravovan. Do kadinky bylo navazeno 9 g isopropylalkoholu. Iso-
propylalkohol t€kal béhem ptipravy roztoku AO7 a na konci byl doplnén na mnozstvi, aby roztok
byl 10% hm. Michani bylo provadéno pomoci magnetické michacky a michadla ve zvaZené ka-
dince. Navéazka 1 g polyvinylpyrrolidonu byla postupné ptidavana do isopropylalkoholu. Pokud
by bylo celé mnozstvi 1 g ptidano najednou, nebylo by schopno se rozpustit. Po rozpusténi celé
navazky byla kadinka opét zvazena a byl doplnén isopropylalkohol, aby vysledny roztok byl
10% hm..

Roztok pouzivajici pro stanoveni rychlostniho koeficientu fotokatalytické degradace obsa-
huje nékolik slozek, které jsou postupné pridavany. Nejprve bylo ptiblizné navazeno mnozstvi
30 mg Acid Orange 7 pifimo do uzaviratelné lahvicky, ve které roztok byl nasledné skladovan.
Ptimé navazeni snizi chybu, protoze nemusi byt latka pfemistovéna a je zjednoduSena manipu-
lace. Poté byly do lahvicky automatickou pipetou nadavkovany dalsi slozky. Mnozstvi 0,5 ml
10% hm.roztoku polyvinylpyrrolidonu, 0,05 ml bezvodého glycerinu, 0,5 ml isopropylalkoholu
a 1,25 ml demineralizované vody. Lahvicka byla utésnéna vickem a roztok byl promichan.

Roztok Acid Orange 7 byl nanesen jako vrstva na tenkou vrstvu katalyzatoru. Opracované
kusy folii katalyzatoru byly rozstiihdny na velikost cca 1,5 x 2 cm. Na spodni stranu vzorku
(tam kde nebyla nanesena vrstva) byla prilepena oboustranna paska slouzici pro prichyceni na
ptistroj spin coater. Ptistroj spin coater byl zapnut hlavnim tlacitkem. Spin coater byl pfed samot-
nym pouzitim vylozen ubrousky, které slouzily k zachyceni pfebytecného nanaseciho roztoku.
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1,000RPM

Obrazek 16: Piistroj spin coater na pfipravu tenké vrstvy modelové latky AO7

Vzorek byl prilepen na stied piistroje na rota¢ni element. Byl nastaven prvni Cas a otacky (18 s,
530 RPM), druhy ¢as a otacky (35 s, 1300 RPM). Roztok Acid Orange 7 byl nanasen statickou
metodou a v mnozstvi 50 pl. Roztok byl naddvkovan automatickou pipetou na celou plochu
vzorku postupné po kapkach. Nasledné byl zapnut pfistroj tlacitkem start a roztok se zapocal
rozvrstvovat na zéklad¢ odsttedivé sily. Po skonCeni byl vzorek odlepen z rotacniho elementu.
Pouzivany spin coater je vyobrazen na obrazku [16.

3.5 Svételné zdroje

Pro excitaci TiO, byla pouzivana UV dioda UVTOP355-HL-T039, pouzitelna v rozsahu prou-
du 0-30 mA. Méfeni probihalo pfi zméné prochdzejiciho proudu a pti zméné vzdalenosti UV
diody. Intenzita zafeni byla méfena pomoci vldknového spektrometru Red Tide USB-650-UV
od vyrobce Ocean Optics, ktery byl pfipojen k pocitaci. UV dioda byla spojena se zdrojem na-
péti a byl nastaven pozadovany proud. Prométovani probihalo v intervalu 10-30 mA s krokem
5 mA. Poté byla UV dioda néastavcem vsunuta na jeden konec svétlotésného méchu. Na dru-
hy konec svétlotésného méchu bylo piipevnéno optické vlakno s kosinovym sbéracem, kterym
prochézelo zaieni do spektrometru. Svétlotésny méch je Cerné barvy jak z vnéjsi, tak z vnitini
strany. Cerna barva zabratiuje odraZeni svétla, a proto neni méfeni spektralniho ozéafeni ruseno
odrazem. Schéma zafizeni je zobrazeno na obrazku [17.

Vzdalenost UV diody od kosinového sbérace byla volena v rozsahu 0—50 mm s krokem
5 mm. Zména vzdalenosti byla nastavovana mechanickym posunovanim a tato vzdalenost byla
vzdy méfena posuvnym meéfitkem. Pred samotnym pocatkem méieni byl spektrometr nastaven
na maximdalni hodnoty spektralniho ozéafeni, kdy jesté¢ nedochéazelo k zahlceni detektoru.
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UV-LED v pryzové patici

a kovovém pouzdrie

posuv diody

USB spektrometr
RedTide

Obrazek 17: Schéma pro méfeni intenzity ozafeni. Ve schématu je postupné zapojena dioda, svétlotésny
meéch, kosinovy sbéra¢ a spektrometr

3.6 Méreni fotokatalytické aktivity metodou degradace AO7

Jako modelova latka bylo vybrano barvivo Acid Orange 7, které ma maximum absorbance pii
vinové délce 485 nm. M¢éteni degradace a nasledného vypoctu rychlostniho koeficientu fotoka-
talytické degradace nebo pocatecni rychlosti reakce je zaloZzeno na poklesu absorbance barvi-
va v zavislosti na ¢ase. Méfeni bylo provadéno pomoci vlaknového spektrometru RED TIDE
USB-650-UV a vzorek byl ozafovan UV diodou s maximem emise pii vinové délce 369 nm pro
zajisténi excitace elektront TiO, z valen¢niho do vodivostniho pésu. Cela aparatura pro méfeni
je znazornéna na obrazku [1§. Schéma vnitini &asti fotoreaktoru je vyobrazeno na obrazku [19.

Mg¢fici aparatura byla slozena z nékolika ¢asti. Pro zajisténi neruSeni signélu byla oblast se
vzorkem kryta &ernym krycim ramenem. Cerna barva je vyhodna, protoze neodrazi zafeni a je
méfeno jen zareni vysilané diodami. Aparatura disponovala dvéma typy diod. Jedna byla LED
dioda, slouzici jako zdroj zatfeni a byla umisténa vedle UV diody. Druh4 byla UV dioda, ktera
slouzila pro excitaci elektronti ve struktuie TiO,. Vzdalenost UV diody je kliCova pro posouzeni
intenzity ozafeni vzorku. Obé& diody jsou nastaveny tak, aby nejvétsi intenzita byla v misté kosi-
nového sbérace na zacatku optického vldkna vedouciho k detektoru. Diody byly pevné upevnény
upevilovacim Sroubem na smér kosinového sbérace. Pti experimentech byla UV dioda nastave-
na na fixni vzdalenost 31 mm od vzorku. Zdroj napéti pro LED diodu byl typ MWS1895GS IC
UNIVERSAL REGULATOR a napéti bylo nastaveno na 3 V. Zdroj napéti pro UV diodu byl
od firmy Roithner LaserTechnik a proud byl nastaven na 25 mA. Zareni bylo zachycovano ko-
sinovym sbéracem, ktery sbira zafeni v zorném poli 180° a dale vedeno pres kolimator a optické
sklenéné vlakno. Zateni bylo pomoci uplného odrazu v optickém sklenéném vlakné doprave-
no do spektrometru, kde bylo déle zpracovavano. Zateni prochéazelo postupné celym optickym
spektrometrem. Nejprve zaieni vstoupilo do spektrometru a proslo stérbinou, filtrem a poté bylo
odrazeno na sérii kolimatori a na miizku. Na miizku dopadlo rozptylené zareni z kolimatord.
Mrizka odrazila zafeni na zaostiujici zrcadlo, které rozlozilo zareni na jednotlivé vinové délky
a usmérnilo ho na detektor (CCD). Detektor pfemeénil opticky signal na signal digitalni. Poté
spektrometr vysilal signdl do programu v pocitaci.

Me¢ieni probihalo nasledovné. Byl zapnut program Ocean View v pocitaci. Dale byly za-
pnuty zdroje pro diody a nastaveny pozadované hodnoty proudu a napéti. V programu byla
nastavena intenzita signdlu tak, aby v rozmezi 480-490 nm nebyl detektor zahlcen. Ukladana
byla primérna hodnota absorbance z uvedené¢ho rozmezi vinovych délek. Série vzorka P-25
a PK-20 se lisily v optickych vlastnostech a byly nastaveny odli$né parametry intenzity signali,
tak aby byly intenzity co nejvyssi. Nejprve byl vlozen referencni vzorek, ktery neobsahoval vrst-
vu AO7. Bylo provedeno odecteni tohoto referencniho vzorku, aby byla nasledné pozorovana
pouze absorbance samotné AO7. Poté byl na stejné misto vloZen vzorek s AO7 a byl pozorovan
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pokles absorbance. Trvani jednoho experimentu bylo vzdy do 15 minut. Tato doba je dostatecna
pro posouzeni pocatecni rychlosti reakce a aktivity fotokatalyzatoru.

Obrazek 18: Aparatura pro méteni degradace barviva Acid Orange 7, 1 - kryci rameno fotoreaktoru, 2 -
UV a VIS dioda, 3 - upeviiovaci Sroub na smér diod, 4 - upeviiovaci Sroub na vysku diod, 5 - napéjeci
zdroj UV diody, 6 - spektrometr, 7 - optické vldkno

LED

UV-LED v pryZové patici
a kovovém pouzdie

PET folie s katalyzatorem
volné posuvné po desce

Kolimator

Optické vlakno USB spektrometr
RedTide

Obrazek 19: Podrobné schéma vnitini ¢asti fotoreaktoru
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3.7 Mérenifotokatalytické aktivity metodou degradace kyseliny benzoové

Stanoveni fotokatalytické aktivity na zakladé méteni degradace kyseliny benzoové spoc¢iva v mé-
feni intenzity luminiscence degradacnich produkt. Byl pouZzivan opét vldknovy spektrometr,
ktery byl popsan v kapitole 3.6. Aparatura se lidila v uspoiadani sméru zateni. Vzorek byl umis-
tén ve vsadkovém fotochemickém reaktoru a dopadalo na néj zateni UV lampy. Fluorescence
byla méfena kolmo ke sméru excitacniho zafeni. Schéma fotoreaktoru pro méfeni s kyselinou
benzoovou je na obrazku R0.

Vzorky byly pfipraveny o velikosti 4 x 4 cm. Byly vytvrzeny pod UV lampou po dobu 10,
20 a 30 minut.

Pti méfeni degradace kyseliny benzoové byla nejprve nastavena intenzita ozafeni UV lampy
zménou vzdalenosti od vzorku TiO,. Intenzita ozafeni byla zméfena radiometrem a nastavena
na hodnotu 1,5 mW cm~2. Tato hodnota byla vyhodnocena jako idealni pro méfeni.

Dal8im krokem bylo pfipraveni roztoku kyseliny benzoové. Byl pfipraven zasobni roztok

Magnetické michadlo

r T1 - Kolimator USB spektrometr
L = Optické viakno | RedTide

Zrcadlo -

UV zdroj v kovovém pouzdie
posuvny drzak 10 cm

Obrazek 20: Schéma fotoreaktoru na degradaci kyseliny benzoové

Obrazek 21: Pozice michadla a vzorku pti méfeni degradace kyseliny benzoové ve fotoreaktoru
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o koncentraci ¢ = 1072 mol dm~3, pii této koncentraci je kyselina benzoova v roztoku sta-
14 [43]. Pro méfeni bylo nutno zasobni roztok kyseliny benzoové ziedit na koncentraci ¢ =
10~ mol dm~3. Do fotochemického reaktoru byla umisténa folie s katalyzatorem. Na dno fo-
toreaktoru bylo umisténo magnetické michadlo. Pozice michadla a PET folie s katalyzatorem
je podrobné zobrazena na schématu 21]. Poté bylo do fotoreaktoru nalito 25 ml zfedéného roz-
toku kyseliny benzoové. Pro kazdé méfeni bylo pfidano vzdy stejné mnozstvi roztoku kyseliny
benzoové. Intenzita fluorescence byla kontinudln€ zaznamendvana spektrometrem a data by-
la zpracovavana v programu Ocean View. Hodnoty intenzity fluorescence byly primérovany
z rozmezi vinovych délek 449—460 nm, protoze to byl charakteristicky pik.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakteristika UV diody

Pro pouzivanou UV diodu (typ UVTOP355-HL-T039) slouzici k excitaci TiO, byla proméie-
na spektralni intenzita ozafeni. Métfeni probihalo pti zméné prochézejiciho proudu a pii zméné
vzdalenosti UV diody. Maximalni mozny prochazejici proud byl 30 mA, vzdalenost byla mé-
néna v rozmezi 0-30 mm. Maximum emise bylo zaznamenano pii vinové délce 369 nm, viz
graf P2,

Na grafu R3 je zaznamenana zavislost intenzity ozafeni na vzdalenosti diody. Obecné in-
tenzita ozareni roste ke svému maximu a nasledné opét klesa. Maximum intenzity ozareni bylo
pozorovano pii vzdalenosti 10 mm. Je zfejmé, Ze pfi pocate¢ni hodnoté vzdalenosti 0 mm je
intenzita ozafeni nejvyssi. Tato hodnota musi byt brana s nadhledem, v praxi se takto UV dioda
pouzivat nebude. Byla provedena linearizace zavislosti intenzity ozafeni na vzdalenosti diody
v rozmezi 2040 mm a jednotlivé body kiivek byly prolozeny ptimkou. Z rovnice piimek byly
vypocteny intenzity ozafeni pro vzdalenost 31 mm u vSech proméfovanych proudi. Tato vzda-
lenost byla pouzivana pfi experimentech.

Na grafu R4 je zobrazena zavislost intenzity ozafeni pii zméné& proudu za konstantni vzdéle-
nosti diody 31 mm. Je ziejmé, Ze zavislost je linearni. Se zvySujicim se prochazejicim proudem
roste intenzita ozatfeni diodou. Pfi stanoveni fotokatalytické aktivity metodou degradace Acid
Orange 7 byla pouzita vzdalenost 31 mm, intenzita ozaieni byla pfi této vzdalenosti vypoctena
na hodnotu 3,83 mW cm~2.

30 mA
300 —25mA

250
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Spektralni intenzita ozafeni (UW cmgznmgl)
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350 360 370 380 390 400
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Obrazek 22: Zavislost spektralni intenzity ozafeni na vinové délce pii vzdalenosti diody 30 mm
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4.2 Metoda degradace barviva Acid Orange 7

Pro stanoveni fotokatalytické degradace barviva bylo vybrano aniontové oranzové barvivo Acid
Orange 7 z divodu, ze je stalé. Oproti inkoustu 2,6-dichlorindofenolu (DCIP) barvivo AO7 neni
poskozovano slune¢nim zatenim. Vystavenim roztoku AO7 slune¢nimu zéafeni neni méneéna
struktura barviva. Na zakladé téchto diivoda je manipulace snadnéj$i s barvivem AO7 nezZ s 2,6-
dichlorindofenolem. Na druhou stranu fotokatalyticka degradace 2,6-dichlorindofenolu probiha
podstatné rychleji nez fotokatalyticka degradace AO7.

Byly pfipraveny vrstvy dvou typii TiO,, konkrétné P-25 a PK-20, dle postupti v kapitole B.2.
Slozeni vrstev bylo navrhnuto tak, aby vrstva byla robustni na PET folii. Vrstvy byly plazmo-
chemicky opracovany nizkoteplotnim plazmatem. Méteni bylo navrhnuto tak, Ze nejprve byla
proméiena fotokatalytickéd aktivita vrstev opracovanych pfi rtiznych vzdalenostech elektrody
a substratu. Na zakladd tdchto méfeni byla poté vybrana nejlepsi vzdalenost. Cas plazmoche-
mické upravy byl ménén jako druha proménnd. Fotokatalyticka aktivita byla vyjadfovana jako
pocatecni rychlost reakce. Rychlostni konstanty formalniho prvniho fadu nebyly vyhodnocova-
ny, protoze barvivo nedegradovalo z 10 % v Case 15 minut, ktery byl dan jako dostacujici pro
posouzeni fotokatalytické aktivity.
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Obrazek 25: Zavislost pocatecni rychlosti TiO, na vzdalenosti elektrody pii Case plazmochemického
opracovani 16 s

Byly peclivé proméfeny série vzorki substrati TiO, pii zméné vzdalenosti v rozmezi 0,1—
0,5 mm po kroku 0,1 mm. Méfeni probihalo pti ¢asech plazmochemického opracovani 16 a 32 s.
Dle grafu P3 a Rg je ziejmé, ze vzdalenost elektrody od substratu nema vliv. Pi ¢ase oplazmo-
vani 16 s je pocatecni rychlost reakce neménna. Vyjimku tvofi hodnota pii vzdalenosti 0,5 mm
u oxidu P-25, kterd vybocuje od ostatnich hodnot. Je mozné, ze tato hodnota spada do hrubé
chyby méfeni. Pti vétsi vzdalenosti od elektrody miize dochézet k nehomogennimu plazmoche-
mickému opracovani. U plazmochemického opracovani v ¢ase 32 s lze pozorovat opét hodnotu
vybocujici od ostatnich. Konkrétné je to u vzdalenosti 0,2 mm pro P-25. Nelze s urcitosti fict ani
u jednoho z oxidi, zda ma ¢as plazmochemického opracovani markantni vliv. U jednotlivych
meéfeni nebylo dosazeno vysoké presnosti. U sérii dat byly vypocteny smérodatné odchylky,
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které vyjadiuji miru odlisnosti od primérné (stfedni) hodnoty méteni. Nebylo dosazeno sméro-
datnych odchylek pod 5 %, kdy by se jednalo o opakovatelné méfeni.
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Obrazek 26: Zavislost pocatecni rychlosti TiO, na vzdalenosti elektrody pfi ¢ase plazmochemického
opracovani 32 s

Na zaklad¢ vysledkti z méfeni zavislosti ¢asu plazmochemického opracovani na vzdalenosti
elektrody byl vyvozen zavér, ze vzdalenost u pfipravenych vrstev neméla vliv na fotokatalytic-
kou aktivitu. Pro dal§i méfeni byla vybrana vzdéalenost 0,3 mm, tato hodnota lezela uprostied
intervalu proméfovanych hodnot a také byla tato vzdalenost doporu¢ovana vyrobcem. Fotokata-
lyticka aktivita byla proméfena u obou oxida pfi vzdalenosti 0,3 mm a ¢asy plazmochemického
opracovani byly voleny v rozmezi 0-96 s.

Interval mezi Casy v rozmezi 0—16 s byl 8 s a mezi ¢asy 32-96 s byl interval 16 s. Dle vy-
sledkd v grafu R7 by se dalo piedpokladat, e oxid PK-20 ma vys§i fotokatalytickou aktivitu
oproti oxidu P-25. OvSem méfeni u oxidu PK-20 je zatizeno velkou chybou, pfedevsim u Cast
8,16, 64, 96 s.

Ptipravené vrstvy TiO, projevovaly fotokatalytickou aktivitu, kterd byla porovnavana na
zaklad€ vypoctené pocatecni rychlosti reakce. Srovnanim vrstev neopracovanych (0 s) s opra-
covanymi v riznych ¢asech a vzdalenostech nebyl pozorovan markantni rozdil. Vysledkem je,
Ze na piipravené vrstvy nema plazmochemické opracovani vliv.
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Obrazek 27: Zavislost poc¢atecni rychlosti vrstvy PK-20 a P-25 pii zméné ¢asu plazmochemického opra-
covani, hodnoty méteny s konstantni vzdalenosti elektrody 0,3 mm

4.3 Metoda degradace kyseliny benzoové

Dalsi pouzitou modelovou latkou byla kyselina benzoova, u které vznikaji fluoreskujici mezi-
produkty pii fotokatalytické degradaci, které je schopno zaznamenat fluorescenéni spektrome-
trii [28]. Byly testovany vrstvy TiO, na PET f6lii vytvrzené pod UV zaifenim. Pro méteni byly
vybrany ¢asy vytvrzeni 10, 20 a 30 minut. Z pfedchazejicich praci byl predpoklad, Ze ¢im je vrst-
va vytvrzovana delsi ¢as, tim bude vysledna namétena fotokatalyticka aktivita vyssi. Vysledky
z méteni degradace kyseliny benzoové vSak tento predpoklad nepotvrdily.

Pti opakovani méfeni nebyla naméfena u stejné¢ opracované vrstvy stejné intenzita fluo-
rescence za stejnych podminek. Z grafu 2§ je patrné, Ze se zvysujici se dobou opracovani inten-
zita fluorescence klesala. P¥i dal§im méfeni, zobrazeno na grafu 9 doslo ke znatelnému sniZeni
intenzity fluorescence vzorku opracovaného 10 minut a déle doslo ke zvySeni intenzity fluo-
rescence u vzorku opracovaného 30 minut. Pii druhém meéteni nebyly rozdily mezi intenzitou
fluorescence u rizné opracovanych vrstev jiz tak znatelné. Pfi méfeni mohlo dochazet k vypla-
vovani rezidui z PET f6lie vlivem UV zéfeni. PET f6lie je chemickym sloZzenim polyethylente-
reftalat. Pfi experimentu mohlo dochazet ke vzniku kyseliny tereftalové ¢i podobnych derivata,
které jsou fluorescencnimi sondami a mohly byt zaznamenany.

Pro ovéfeni domnénky uvoliiovani rezidui byl proveden experiment s ¢istou folii bez vrstvy
fotokatalyzatoru TiO,. Vysledek experimentu ukézal, Ze doSlo ke zméné¢ intenzity fluorescence.
Vyplavovani rezidui bylo potvrzeno. Pouzitd metoda fluorescen¢ni spektrometrie je extrémné
citlivda metoda, dokaze detekovat nizké koncentrace fluoreskujicich molekul. Na zaklad¢ expe-
rimentl lze fici, Ze pouzitd metoda fluorescenéni spektrometrie s pouzitou modelovou latkou
kyselinou benzoovou neni vhodna pro ovéfeni fotokatalytické aktivity vrstev TiO, na substratu
PET folie. Vrstvy pro méteni degradace kyseliny benzoové byly opracovany UV zafenim, ni-
koliv plazmatem. K plazmochemickému opracovani se nepfistoupilo, protoze bylo zjiSténo, ze
meieni na PET f6lii neprobiha spravné.
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Obrazek 28: Zavislost intenzity fluorescence degradacnich produktti kyseliny benzoové na Case, prvni
méfeni
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Obrazek 29: Zavislost intenzity fluorescence degrada¢nich produktti kyseliny benzoové na ¢ase, druhé
meéfent
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S ZAVER

Cilem této prace bylo ovéfit vliv plazmochemického opracovani na pripravené tenké vrstvy TiO,
nanesené na PET f6lii v zavislosti na fotokatalytickych uc¢incich. Byly pouzity dvé metody pro
stanoveni fotokatalytické aktivity, a to metoda degradace barviva Acid Orange 7 a kyseliny ben-
zoové. Obecné existuje celd fada metod pro stanoveni fotokatalytické aktivity, fotokatalytické
ucinnosti, pocatecni rychlosti reakce degradace. V teoretické ¢asti jsou diskutovany jak normo-
vané metody pouzivajici se pro stanoveni fotokatalytické aktivity, tak metody zatim nezahrnuté.
Tyto metody si kladou za cil uvést jakysi standard, na zaklad¢ kterého by bylo mozné objektivné
porovnavat fotokatalyzatory pro jejich jednotlivé aplikace na trhu.

Metoda degradace Acid Orange 7 byla urc¢ena jako vhodna pro méfeni pocatecni rychlos-
ti degradace. Tato metoda spocCivala ve spektrometrickém meétfeni zmény absorbance v Case
ozatovani UV zafenim. Acid Orange 7 byla na povrchu fotokatalyzatoru degradovana pomo-
ci vzniklych fotogenerovanych dér a hydroxylovych radikali. Konkrétné bylo studovano, jak
zavisi plazmochemické opracovani tenkych vrstev TiO, na poc¢atecni rychlosti reakce degrada-
ce barviva Acid Orange 7. Nejprve byly ptipraveny vrstvy fotokatalyzatoru metodou natahovani
pomoci spiralového pravitka a poté byly tyto vrstvy plazmochemicky opracovany. U plazmo-
chemického opracovani byla ménéna vzdalenost elektrody od substratu a také ¢as opracovani.
Z experimentalné namétenych dat vyplyva, ze zména vzdalenosti elektrody pii plazmochemic-
kém opracovani neméla na pfipravené vrstvy TiO, s organokiemic¢itym pojivem markantni vliv.
Rozdily mezi pocatecnimi rychlostmi reakce degradace barviva Acid Orange 7 u jednotlivych
vrstev nebyly statisticky vyznamné. Jako dal$i byl ménén Cas plazmochemického opracovani
a bylo zjisténo, Ze neopracované vrstvy vykazovaly podobné pocatecni rychlosti reakce degra-
dace jako vrstvy opracované.

Dalsi pouzitou metodou byla degradace kyseliny benzoové, jeji degrada¢ni produkty jsou
schopny fluorescence. Z experimentl vyplyva, Ze tato metoda je nevhodna pro méfeni fotokata-
lytické aktivity fotokatalyzatori imobilizovanych na PET folii. V prib&hu degradace kyseliny
benzoové jsou vyplavovany z PET f6lie rezidua schopna fluorescence stejné tak, jako produkty
degradace. Méfendi je tedy ruseno.

Prace byla pfinosna pro zjisténi poznatkd, jaky vliv mé plazmochemické opracovani na
vrstvy oxidu titani¢itého s organokfemicitym pojivem imobilizovanych na PET folii.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PET polyethylentereftalat
uv ultrafialové zareni
UV-A ultrafialové zafeni typu A

e elektron

h* volna vakance (dira)

Eyg energie zakazaného pasu
cb vodivostni pas

vb valen¢ni pas

ads adsorbovany

DCSBD difuzné rovinny povrchovy bariérovy vyboj
DBD dielektricka bariérova vybojka

c koncentrace

Co pocatecni koncentrace

t cas

k rychlostni konstanta

ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci

DCIP 2,6-dichlorindofenol

AO7 Acid Orange 7

€ extink¢éni koeficient

VIS zateni z viditelné ¢asti spektra

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie
MB methylenova modf

Pus specificka fotokatalyticka aktivita
DMSO  dimethylsulfoxid

MSA methylsulfonova kyselina

MSI methylsulfinova kyselina

CSN Ceska technick4 norma
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